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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

© Metallfolie mit Haftvermittlerschicht fur Basismaterialien f Or gedruokte Schaltungen und Verfahren zur 
Herstellung des Basismaterials 

Die Erfindung bezieht sich auf eine Metallfolie, die einsei- 
tig mit einer Haftvermittlerschioht auf Basis von Epoxidharz 
ausgerustet ist, fiir Kaschierung von Laminaten auf Basis 
Epoxidharz impragnierter Substrate als Basismaterialien fiir 
die Herstellung gedruokter Schaltungen, ein Verfahren zum 
Herstellen elnes Basismaterials fur gedruckte Schaltungen 
unter Verwendung der mit Haftvermittler beschiohteten 
Metallfolienundsohergestellte Basismaterialien. 
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PH 85010 

Patentanspruche 11 .02.1985 

1 1. Metallfolie, insbesondere Kupferfolie, die einseitig 
mit einer Haftuermittlerschicht auf Basis thermopla- 
stischer und/oder elastomerer Kunststoffe und/oder 
Duroplaste ausgerustet ist, fur die Kaschierung uon 

^ Laminaten auf Basis Epoxidharz impragnierter Substrate 

als Basismaterialien fur die Herstellung gedruckter 
Scnaltungen, dadurch gekennz-eich- 
n e t, daB eine Haf tuermittlerschicht, enthaltend auf 
100 Gew.-Teile Epoxidharz 

•10 

0 bis 35 Gew.-Teile einer zweiwertigen Phenoluer- 
bindung 

1D bis 20 Gew. -Telle HMrter 
■ B bis -1-6 Gew.-Teile Nouolak 
0 bis • 5 Geuj.-Teile Beschleuniger 

15 

mit einem Flachengewicht von 15 bis 200, uorzugsweise 
20 bis 80g /m 2 uorgesehen ist. 

2. Metallfolie nach Anspruch 1, da.durch g e - 
kennzeichnet, daB die Haf tuermittlerschichi 

20 auf 100 Gew.-Teile Epoxidharz 

12 bis 20 Gew.-Teile Harter 
7 bis 12 Gew.-Teile Novolak 
: 0 bis 5 Gew.-Teile Beschleuniger 

25 enthalt, 

3. Metallfolie nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Haftuermittler- 
schicht als Beschleuniger 1 bis 5 Gew.-Teile polare 
Losungsmittel wie Dimethylf ormamid, Dimethylsulf oxid, 

50 Dimethylacetamid enthalt. 

4. Metallfolie nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Haftuermittler- 
schicht als Beschleuniger 0,03 bis 0,3 Gew.-Teile 
tertiare. Amine, wie Benzyldimethylamin oder Imidazole, 
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1 wie 2- Ethyl-4-methylimidazol enthalt.. 

5. Metallfolie nach einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daG die Haft- 
uermittlerschicht Nouolak auf Phenolbasis mit einem 
^ Gehalt an freiem Phenol uon weniger als 5%, uorzugsweis s 
weniger als 2^-enthalt. 

B. Metallfolie nach einem der Anspruche 1 bis 5, 

dadurch gekennzeichnet, daB die 
10 Haftuermittlerschicht als Epoxidharze Bisphenol-A- 
Epoxidharz, epoxidiertes Bisphenol-A, epoxidierte 
zweiuertige Phenole, epoxidierten Phenol-Novolak oder • 
epoxidierten Kresol-Nouolak oder Mischungen hisraus 
enthalt. 

15 7. Metallfolie nach Anspruch B, dadurch ge- \ 
. kennzeichnet, daB die Haftuermittlerschicht 
Epoxidharze und bromierte Bisphenol-A-Epoxidharze mit 
einem Bromgehalt von etwa 40 bis 45$ im Verhaltnis 40 
zu BO bis 60 zu 40 enthalt. 

20 8. Metallfolie nach Anspruch 1, dadurch ge-' 

kennzeichnet, daB die Haftuermittlerschicht 
als Phenolverbindung zueiwertige Phenole, insbesondere 
Bisphenol-A und/oder Tetrabrombisphenol-A enthalt. 

2 ^ 9. metallfolie nach einem der Anspruche 1 bis B, 

dadurch gekennzeichnet, daB die 
Haftuermittlerschicht als H'arter aromatische Diamine, 
insbesondere Diaminodiphenylsulf on enthalt. 

10; Metallfolie nach einem der Anspruche 1 bis 9, d a - 
30 durch gekennzeichnet, daB als 

Metallfolie Kupferfolien einer Dicke ab etwa 17 yum 
aufwarts uorgesehen sind. 
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1 11. Verfahren zum Herstellen eines Basismaterials fur ge- 
druckte Schaltungen unter Veruendung der Metallf olie 
nach einem der Anspruche 1 bis 10, bei dem Sub- 
strate mit einer etwa 40 bis BOjS, uarzugsweise 50 
5 bis 70% igen Lb'sung enthaltend Epoxidharze, gegebenei 

falls Phenolharze, gegebenenfalls Novolak, Harter 
und Beschleuniger sowie LHsungsmittel oder Losungs- 
mittelgemisch fur die Harze und Harter, impragniert 
und bei Temperaturen von etwa 13D° bis 22o° C zum 
10 Prepreg mit halb ausgehartetem B-Zustand vorgetrock' 

net werden; und auf die Metallfolien einseitig die 
Haftv/ermittlerschicht aufgetragen wird, dann Prepreg: 
und beschichtete Metallf olien und gegebenenfalls 
Laminate zu einem Paket auf geschichtet und bei Tem- 
15 peraturen von etua 160° bis "220° C und Drucken van 

etwa 20 bis 100 bar wahrend 20 bis 90 min zum Lamina! 
verpreBt werden, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB auf die Metallf alien einseitig 
eine 4D bis 80$, vorzugsweise 50 bis 70% ige Losung, 
enthaltend auf 100 Geu.-Teile Epoxidharze 

0 bis 35 Geuu-Teile einer zweiwertigen Phenolver- 
bindung 

10 bis 20 Geui.-Teile Harter 

■6 bis 1-6 Geui.-Teile Novolak 

25 0 bis 5 Gew.-Teile Beschleuniger f 

als Haftvermittlerschicht in einer einem Flachenge- 
wicht in getrockneten Zustand von 15 bis 200, vorzugs}- 
weise 2D bis 80g /m 2 entsprechenden Menge aufgetragen 
und bei Temperaturen von etwa 120 D bis 220° C in den 
50 

halb ausgeharteten B-Zustand vorgetrocknet wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch g e - 

kennzeichnet, daB als Beschleuniger 1 bis 
3 Geu.-Teile Dimethylformamid der losungsmittelhal- 

^ tigen Harz-Harter-Mischung fur die Haf tvermittler- 

" / schicht zugegeben uerden. 
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^ 13. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch ge- 

k b n n z e i c h n e t, daS fur die Haftvermittler- 
schicht als Beschleuniger 1 bis 5 Gew.-Teile 
Dimethylsulfoxid bzw. Dimethylacetamid der losungs- 

ip haltigen Harz-Harter-Mschung zugegeben werden. 

14. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch g e - 
kennzeichnet, daB als Beschleuniger 0,03 
bis 0,3 Geu.-Teile tertiare Amine, uiie Benzyl- 
dirnethylamin ader Imidazole, wie 2-Ethyl-4-l Y lethyl- 

10 imidazole der losungsmittelhaltigen Harz-Harter- 

Mischung fUr die Haftvermittlerschicht zugegeben 
werden. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, daB fur 

^ die Haftvermittlerschicht Novolak auf Phenolbasis mit 

einem Gehalt an freiem Phenol von weniger als 5%, 
vorzugsweise weniger als 2% verwendet wird. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 15, 

2o dadurch gekennzeichnet, daB -fur 

die Haftvermittlerschicht als Epoxidharze Bisphenol- 
A- Epoxidharz, Bisphenol-F- Epoxidharz, epoxidiertes 
Bisphenol-A, epoxidierte zweiwertige Phenole, epoxi- 
dierter Phenol-Novolak oder epoxidierter Kresol- 

2^ Novolak oder Mischungen hieraus verwendet werden. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch g e 
kennzeichnet, daB fUr die Haftvermittler- 
schicht Epoxidharze und bromierte Bisphenol-A-Epoxid- 
harze mit einem Bromgehalt von etwa 40 bis 45$ im 

50 Verhaltnis 40 zu 60 bis 60 zu 40 verwendet werden. 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet, daB fur 
die Haftvermittlerschicht als Harter aromatische 
Diamine, insbesondere Diaminodiphenylsulf on veruiendet 

55 werden. 
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1 19. Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 18, 

dadurch gekennzeichnet, daB fUr 
die Haftvermittlerschicht als Losungsmittel fur die 
Harz-Harter-Mischung aromatische Losungsmittel wie 

5 Xylol, Toluol und Ethylbenzol, Oder Aceton, 

Methylethylketon, Cyclohexanon, Diacetonalkohol souiie 
Glykolether oder Mischungen hiervon veru/endet werden. 

20. Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 19, 
dadurch gekennzeichnet, daS als 
Substrat textile Flachengebilde auf Basis von Glas- 
fasern mit einem Flachengewicht von 25 bis 250 g/m 2 
eingesetzt uerden. 

21. Basismaterial fiir gedruckte Schaltungen enthaltend 

j J eine Kernschicht aus auf Basis von Epoxidharzen im- 

pragnierten Sufastraten und darauf ein- oder beidseiti 
aufgebrachter mit einer Haftvermittlerschicht ausge- 
rusteter Netallf olie , hachlis'iQem d_er 'Anspruche 



25 



50 
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1 DYNANIT NOBEL AG 

5210 Troisdorf 

Metallfolie mit Haf tvermittlerschicht fur Basismaterialien 
5 fur gedruckte Schaltungen, und Verfahren zur Herstellung 
des Basismaterials 

Die Erfindung bezieht sich auf eine Metallfolie, die ein- 
seitig mit einer Haf tvermittlerschicht auf Basis thermo- 

1° plastischer und/oder elastomerer Kunststoffe und/oder 
Duroplaste ausgerustet ist, fLir die Kaschierung von La- 
minaten auf Basis Epoxidharz impragnierter Substrate als 
Basismaterialien fur die Herstellung gedruckter Schal- 
tungen, ein Verfahren zum Herstellen eines Basismaterials 

15 fur gedruckte Schaltungen unter Uerwendung der mit Haft- 
vermittler beschichteten Metallf alien und so hergestellte 
Basismaterialien.. 

Gedruckte Schaltungen werden als Uerdrahtungselemente in 
vielen elektrischen Geraten veruiendet, Diese gedruckten 

20 

Schaltungen bestehen aus Laminaten aus einer Vielzahl ein-- 
zelner Lagen von mit hartbaren Harzen insbesondere Epoxid-- 
oder Phenolharzen impragnierter textiler Flachengebilde, 
Substrate, die ein- oder beidseitig eine Metallauflage 
2^ aufuieisen. Diese Metallauflagen kbnnen hierbei sowohl 
Metallfolien, die beim Verpressen;der Laminate aufka- 
schiert werden oder auch stromlos, insbesondere durch 
chemische Zersetzung hergestellte Metallschichten sein. 
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Die Herstellung von gedruckten Scnaltungen durch Auf- 
kaschieren von Metallf olien, insbesondere Kupferfolien 
1 nennt man Substraktivtechnik, die Herstellung uon ge- 
druckten Scnaltungen aus stromlos auf gebrachten Metall- 
schichten direkt in Gestalt der geuunschten LeiterbahnEn 
bezeichnet man als Additivtechnik . 

Fur nach der Additiutechnik auf gebaute Basismaterialien fiii 
gedruckte Schaltungen ist es bekannt, als Haftvermittler- 
schicht zwischen den aus hartbaren Harzen enthaltenden 
Laminaten und der Metallauflage eine Mischung aus thermo- 
plastischen und duroplastischen Kunststof f en, die 
chemisch anatzbar ist, einzusetzen, uiie beispielsweise in 
der DE-A 16 65 314, DE-DS 26 33 094, DE-DS 20 44 4B4, 
DE-OS 21 40 979 oder DE-OS 28 21 303 beschrieben. Hierbei 
udrd als Thermoplast insbesondere ein Kautschuk auf 

^ Acrylnitrilbutadien-Copolymerbasis und als Duroplast- 
komponente Epoxidh'arz oder Phenolharz eingesetzt, 
FOr Basismaterialien der Substraktivtechnik uierden Haft- 
vermittlerschichten bevorzugt bei Basismaterialien auf 
Phenolharzbasis eingesetzt. Hierbei sind beispielsu/eise 

20 Haftuermittlerschichten aus einem mit einem organischen 
Peroxid vernetzten Elastomer aus Acrylnitril-Butadien- 
Copolymeren gemaS DE-OS 26 12 438 bekannt, oder ent- 
zundungsuiidrige Kleberschichten aus 70 bis 100$ Acryl- 
oder Ketonharzen gemaS DE-A 24 04 777 oder ein.. zwei- 

25 schichtiges Klebersystem aus einer ersten Schicht aus 

einem Polyamid-Epoxidharz-Gemisch und einer zweiten Klebex- 
schicht auf der Grundlage von Polybutadien gemaB DE-PS 
14 90 374. 

Des Weiteren ist es bekannt, mit einer Haftvermittler*- ■• 
5° schicht auf Basis von Polyvinylbutyral beschichtete Kupfer- 
folien fur die Herstellung von Basismaterialien auf Basis 
von Phenolharzen fur gedruckte Schaltungen zu verwBnden. 

Die Haftvermittlerschicht zuischen Metallauflage und La- 
^ minat bei Basismaterialien fiJr gedruckte Schaltungen hat 
mehrere Aufgaben zu erfOllen, unter anderem soli sie 
die gute mechanische Bindung zudschen Metallauf lage und 
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1 Laminat beuiirken, Ausgleich bzw. Aufnahme dei unterschied- 
lichen linearen Ausdehnungskoef fizienten von TrMger- 
material und Metallauflage und der dadurch bedingten 
mechanischen Spannungen. ufahrend der Herstellung und beim 
5 Einsatz des fertigen Produktes, Chemikalienbestandigkeit, 
insbesondere Saurebestandigkeit, mb'glichst geringe Wasser- 
aufnahme, ausreichende Warmebestandigkeit, gute elek- 
trische und dielektrische Eigenschaf ten, die nicht 
schlechter als diejenigen des Laminates sein sollen, hohe 

10 Haftfestigkeit. 

Bei Basismaterialien auf Basis von Epoxidharz, insbe- 
sondere den Epoxidharzglasgeujebelaminaten,iijerden bisher 
meistens die Kupferfolien direkt, d.h. ohne Haf tvermittler 
schicht auf das Laminat kaschiert, da das Epoxidharz eine 

15 relativ gute Verbindung mit der Kupferfolie eingeht. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Haftfestig- 
keit von auf Epoxidharzlaminate auf kaschierten Metall- 
folien, insbesondere Kupferfolien und unter Erhalt der 
ubrigen Eigenschaf ten bei erhohten Temperaturen, uiie bei 

20 

Lotbadtemperaturen zu verbessern. 

Die Erfindung lost die gestellte Aufgabe mit einer Netall- 

folie, die eine Haftuermittlerschicht enthaltend auf 

100 Geui. -Telle Epoxidharz 

0 bis 35 Geiu.-Teile einer zueiuiertigen Phenolverbiridunt 

° 10 bis 20 Gew.-Teile Harter 

6 bis 1B Geu.-Teile Novolak 

0 bis :5 Geu.-Teile Beschleuniger 

und ein Flachengeuiicht von 15 bis 200, vorzugsweise 20 

bis 80g/m 2 ,auftueist. 

30 Die erfindungsgemaBe Haf tvermittlerschicht zeichnet sich 
in vollausgeharteten Zustand durch einen relativ hohen 
Vernetzungsgrad aus, der uiohl auch auf den Zusatz von 
Novolakanteile zuruckzuf uhren ist, aus, uodurch sich die 
thermische Bestandigkeit erhoht, d.h. bei den hohen Bear- 

35 beitungstemperaturen durch Bohren, Stanzen, Lotbadtempera- 
turen von 260° C und mehr, Die Haftfestigkeit in 
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der Warme ist zwischen Metallf olie und Epoxidharzlaminat 
gegeniiber bekannten Laminaten wesentlich erhoht. Auch 
zeigt die Haf tvermittierschicht eine wesentlich verbesser- 
te Chemikalienf estigkeit bei erhdhten Temperaturen in vol] 
ausgeharteten Zustand, was sich vorteilhaft auf das Basis- 
material ausudrkt. 

Eine bevorzugte Zusammensetzung der Haf tvermittierschicht 
enthalt auf 100 Geui.-Teile Epoxidharz 12 bis 20 Geu.-Teilt 
HMrter, 7 bis 12 Gew.-Teile Novolak und 0 bis 5 Gew.-TeilE 
Beschleuniger. 

Bevorzugt werden fur die Erfindung Novolake auf Phenol- 
basis mit einem Gehalt an freiem Phenol von weniger als 
5%, vorzugsweise weniger als 2%, Bevorzugt uierden Novolak- 
harze mit einem Schmelzpunkt In Bereich von B8°C - 78° C 
eingesetzt, die bei 150°C eine Hartungszeit von etwa 
100 bis 200 Sekunden aufuieisen. Besonders vorteilhaft 
ISBt sich die Erfindung bereits mit Novolak mit einem 
Gehalt an freiem Phenol von \% oder weniger durchf uhren. 
Der Zusatz von Novolak zu der Haf tvermittlerharzmischung 
bewirkt offenbar eine hohere Uernetzungsdichte bei der 
Vorvernetzung des auf die Netallf olie auf gebrachten Haft- 
vermittlers, die sich dann be der Aushartung beim Ver- 
pressen mit dem Laminat bzw. Kaschieren in der ver- 
besserten Warmef estigkeit der Haf tvermittlerschicht aus- 
uirkt. Des Weiteren zeichnet sich die erf indungsgemaBe 
Haftvermittlerschicht auch durch einen relativ hohen Wert 
der Glasubergangstemperatur in voll ausgehMrteten Zustand 
aus, die bei Zusatzen von Novolak, die im Bereich von 7 
bis 12 Gew,-% bezogen auf das Epoxidharz, bis 190 C be- 
tragt und bei hoheren Zusatzen von Novolak Liber 12 Geu>.-% 
dann uieder kontinuierlich abfallt. 

Geeignete Epoxidharze zur Verwendung bei der erfindungs- 
gemaOen Haftvermittlerschicht sind Bisphenol-A-Epoxid- 
harz,Bisphenol-F-Epoxidharz, epoxidiertes Bisphenol-A, epixi- 
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dierter Phenol-Novolak, epoxidierte zweiwertige Phenole, 
und epoxidierter Kresol-Novolak oder auch Mischungen da- 
von. Die Epoxid-Rquivalent-Gewichte konnen hierbei 
zwischen etuia 180 bis uber 400 betragen. Sofern die Basis' 
materialien flammfest ausgeriistet uerden sollen, konnen 
fur die Haf tvermittlerschicht auch z.B. bromierte Bis- 
phenol-A-Epoxidharze rait einem Bromgehalt von etwa 40 - 
45$ mit den Epoxidharzen im Verhaltnis von 40 zu 60 bis 
60 zu 40 eingesetzt werden. 

Des weiteren ist es moglich zusatzlich zu den Epoxid- 
harzen auch zweiuiertige Phenolverbindungen, insbesondere 
Bisphenol-A und/oder Tetrabrombisphenol-A zuzugeben. 
Als Harter kommen insbesondere aromatische Diamine, u/ie 
Diaminodiphenylsulfon zur Anwendung. Jedoch ist der Ein- 
satz anderer fur Epoxidharz geeigneter Harter, uie ali- 
phatische Amine, in Verbindung mit der Erfindung nicht 
ausgeschlossen. Vorzugsueise werden 15 bis 20 Gew, -Telle 
Harter auf 1D0 Geui.-Teile Epoxidharz eingesetzt. 

2q Die Harter konnen auch gelost in z.B. Aceton, Butanon, 
Methylglykol eingesetzt uerden. 

Der Haftvermittlerschicht konnen auch Fullstoffe, Farb- 
mittel, Flammschutzmittel oder dergleichen zugesetzt wer- 
den, uie Zinkoxid, Titandioxid, Calciumcarbonat, Plag- 
25 nesiumoxid, Siliciumdioxid oder dergleichen. 

Ist die Harz-Harter-Losung von sich aus ausreichend re- 
aktiv, so entfallt der Zusatz von Beschleuniger. Ublicher- 
u/eise uierden jedoch auch fUr die Haf tvermittlerschicht 
Beschleuniger eingesetzt, sodaB die auf die Metallfolie 
aufgetragene Haf tvermittlerschicht schnell trocknen kann 
und ausreichend vernetzt. 

Als Beschleuniger konnen ubliche Beschleuniger wie terti- 
are Amine, uie Benzyldimethylamin oder Imidazole, uie 
2^ 2-Ethyl-4-Methylimidazol der losungsmittelhaltigen Harz- 
Harter-Mschung bevorzugt in Mengen von 0,03 bis 0,3 
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Geu.-Teilen bezogen auf 100 Gew. -Telle Epoxidharze zuge- 
geben luerden. 

£s hat sich jedoch uberraschend herausgestellt, daB auch 
5 palare Lbsungsmittel wie Dirnethylf ormarnid und Dimethyl- 
sulfoxid und Dimethylacetarnid,die ublicherueise nur als 
Losungsmittel eingesetzt werden,als 3eschleuniger fur den 
erfindungsgemaOen Haf tvermittler eingesetzt u/erden konnen 
wenn sie in P'engen v/on 1 bis 5 Geu.-Teilen bezogen auf 
/]0 100 Geui. -Telle Epoxidharze, der lasungsmittelhaltigen 

Harz-Harter-I".ischung zugegeben uiird. Voraussetzung hier- 
fur ist, daB als Lbsungsmittel kein Dirnethylf ormamid ein- 
gesetzt wird. 

Dirnethylf ormamid uird in der erf lndungsgemSBen Uerwendung 

15 bevorzugt in geringen Mengen uon 1 bis 3 Geu.-Teilen be- 
zogen auf 100 Gew.-Teile Epoxidharz eingesetzt und be- 
uirkt als Beschleuniger eine hohe Reaktivitat , d.h. hohe 
Beschichtungsgeschwindigkeiten konnen realisiert uerden, 
uiahrend beirn spliteren Verpressen der Metallf olie mit den 

20 Prepregs zum Laminat die Reaktiuitat udeder gesenkt ist, 
da das Dirnethylf ormamid sich verfliichtigt hat. 
Das Dirnethylf ormamid als Beschleuniger, in geringen 
F.engen eingesetzt, jedoch nicht als Lbsungsmittel in 
groGen Tengen, fbrdert offenbar die Vernetzungsreaktion 

^5 der Epoxidharze zu hbhermolekularen Harzen und gleich- 
zeitig seitlichr Kettenverzweigungsbildung, so daB eine 
hbhere Vernstzungsdichte der Haf tvermittlerschicht beim 
getrockneten Auftrag auf die Ketallf olie erzeugt uird, 
die sich dann positiu beim spateren VerprFssen zum La- 

^° minat ausuirkt. Durch den geringf ugigen Zusatz von 

Dirnethylf ormamid uird eine besonders gunstige Art der 
Vorvernetzung auch im Zusammenwirken mit dem niedrigen 
f.'ouolakzusatz erreicht. Dies alles zusarnmen bewirkt dann 
das Erzielen einer hochtemperaturf esten. Haf tvermittler- 

55 
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schicht, mit sehr hohen Glasubergangstemperaturen und er- 
hobter Haftkraft und sehr guter Chemikalienbestandigkeit 

bei hohen Teraperaturen. . 
Auch andere polare Losongsmittel,uue das Dimethyl sulf oxid 

□der Dimethylacetamid,zeigen die gleiche vorteilhafte 

Wirkung bei der Veruendung mit der erf indungsgemaBen 

Haftvermittlerschicht, sie werden jedoch zur optimalen 

Entfaltung in etuas grbBeren Nengen, die bevorzugt im 

Bereich ziuischen : T bis ; '5 • oder auch etwas mehr Geu.- 

Teilen bezogen auf 100 Geu.-Teile Epoxidharz, liegen, 

eingesetzt. 

Die fUr Basismaterialien veruendeten und gamaG der Er- 
findung ublicherueise eingesetzten Metallf olien sind be- 
vorzugt Kupferfolien mit einer Dicke ab etiua 17 yum auf- 
uarts. 

Bei dem Verfahren zum Herstellen eines Basismaterials 
fur gedruckte Schaltungen unter Verwendung der mit der 
erfindungsgemaSen Haftvermittlerschicht ausgerusteten 
Metallfolie uerden Substrate mit einer etuia 40 bis 80$ige 
vorzugsweise 50 bis 70$ igen Losung enthaltend Epoxid- 
harze, gegebenenfalls Phenolharze, gegebenenfalls Novolak 
Harter und Beschleuniger sowie Lb'sungsmittel oder Losungs 
mittelgemisch fur die Harze und Harter, impragniert und 
bei Temperaturen von etua 130°bis 220° C uahrend etwa 
3 bis 15 Minuten zum Prepreg^ mit halb ausgehartetem 
B-Zustand vorgetrocknet und auf die Metallf olien ein- 
seitig die Haftvermittlerschicht enthaltend die Harze 
aufgetragen, dann Prepregs und beschichtete Metallfolien 
und gegebenenfalls Laminate zu einem Paket auf geschichtet 
und bei Temperaturen von ettua 1B0°bis 220 0 C und Drucken 
von etua 20 bis 100 bar uiahrend 3D bis 90 Minuten zum 
Laminat verprefit. Hierbei wird erf indungsgemaB auf die 
Metallfolien einseitig eine 40 bis 80$ ige, vorzugsueise 
50 bis 70$ ige Losung enthalten auf 100 Geui.-Teile Epoxid|- 
harze 0 bis 35 Geiu.-Teile einer zweiuertigen Phenolver. 
bindung, 10 bis 20 Geu.-Teile Harter, 6 bis "16 Getu. -Telle 
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1 Nouolak und D bis 5 Geu.-Teile Bescnleuniger als Haft- 
vermittlerschicht aufgetragen und bei Tempexaturen von 
etua 120° bis 220° C getrocknet. 

Geeignete Losungsmittel fur die Harz-Hartermischung der 
5 Haftuermittlerschicht sind aromatische Losungsmittel wie 
Xylol, Toluol und Ethylbenzel , oder Aceton, Methyl- 
ethylketon, Cyclohexanon, Diacetonalkohol souie Glykolether 
mis Hthylenglykolethyl-ether, Ethylenglykolmethylether, 
Ethylenglykol-n- butylether , Diethylenglykolethylether, 
10 Diethylenglykol-n-butylether , Propylenglykolmethylether , 
Dipropylenglykolmethylether, und Mischungen hieraus. Auch 
halogenierte LSsungsmittel wie Trichlorethylen und 
Methylenchlorid kommen in Frage. 

Als Substrate fur das Laminat, mit dem die mit Haftuer- 
15 mittlerschicht ausgerustete Metal If o lie kaschiert wird, 
kommen bevorzugt textile FlMchengebilde auf Basis uon 
Glasfasern, uieGlasgeuebe, Glasvliese, Glasmatten mit 
Flachengeudchten von 25 bis 250 g/m 2 zur Anu/endung. HierbeL 
werden Prepregs mit Impragnierlbsungen auf Basis v/on . 
20 Epoxidharzen eingesetzt, die zur Ueiteruerarbeitung uon 
Epoxidglaslaminaten verschiedener Aufbauten dienen, z.B. 
starren oder flexiblen Laminaten und Multilayer. 
Neben textilen Flachengebilden auf Glasf aserbasis kbnnen 
25 mit der Impragnierharzlbsung auch Geuebe oder yiiese z.B. 
auf Polyesterf aserbasis oder anderen Fasern Oder Papiere 
• impra'gFi¥rt~und zu Laminaten verpreBt uierden, 

FLir die Impragnierung der Substrate kommen bekannte Im- 
pragnierlbsungen auf Basis Epoxidharz in Frage, jedoch 
30 auch eine Impragnierlbsung auf Basis der erfindungsgemaBen 
Haftuermittlerschicht. 

Mit der erfindungsgemaBen Haftuermittlerschicht als Im- 
pragnierlbsung hergestellte Prepregs, die dann zu Laminaten 
verpreBt werden, ueisen hohe Glasubergangstemperaturen 
^ uon Liber 170° C auf, (die Glasubergangstemperatur uird 
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anhand des Temperaturverlauf es des Schubmoduls nach 
DIN 53 44 5 aus Torsionsschuingungen ermittelt) , hohe 
Haftfestigkeiten auch in der Warms.-, Chemikalienbe- 
standigkeit und v MeaslTngbestahdigkeit. 
Mit der Erfindung werden auch Basismaterialien fur ge- 
druckte Schaltungen, enthaltend eine Kernschicht aus auf 
Basis von Epoxidharzen imprSgnierten Substraten und da- 
rauf ein- odsr beidseitig auf gebrachter mit einer Haft- 
vermittlerschicht ausgerOsteter Metallf olien gemaG der 
Erfindung -;.beanspruc ; ht. ~ 

Ira Gegensatz zu den bekannten Haf tverraittlern aus harz- 
modifizierten Kautschuken, d.h. Gemischen von Therrao- 
plasten bzu. Elastomeren und Duroplasten, besteht die 
erfindungsgemaBe Haf tvermittlerschicht ziuischen der 
Metallauflage und einem Epoxidharzlaminat zum Herstellen 
gedrucktex Schaltungen aus schlieBlich aus einem Binde- 
mittel auf Basis von Duroplasten, insbesondere Epoxid- 
harzen. 

Der erfindungsgemaBe Haf tvermittler ist in sich ham°g8l^" 
und bildet eine horaogene Verbindung mit den Epoxidharz- 
prepregs bzu. -larainaten. Die Nachteile der bekannten 
Haftverraittler aus Harz-Kautschuk-Mischungen entfallen. 

Die erfindungsgemaB vorgeschlagenen Zusammensetzungen 
der Haf tvermittlerschichten, insbesondere auch unter 
Veruendung des polaren LBsungsraittel Dimethylformamid 
in kleinen Mengen als Beschleuniger erlaubt die Ein- 
stellung von uirtschaftlichen Hartungsgeschuiindigkeiten 
und erraoglicht im Zusammenuirken mit den Zusatzen von 
Novolak einen hohen Vernetzungsgrad des Endproduktes, 
d.h« der fertig ausgeharteten Haf tvermittlerschicht zu 
erzielen. Die erfindungsgemaBe Haf tvermittlerschicht er- 
hoht in vorteilhafter Weise die Haf tfestigkeit ziuischen 
W^tallauflage und Laminat in'der.Waxme sowia..!die -Chemikali 
bestandigxeiit". DiB bekannten meist einseitig 6xidierten 
Kupferfolien, uielche fur die Kaschierung der Laminate 
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zur Herstellung gedruckten Schaltungen nach der Sub- 
1 straktivtechnik verwendet uierden, und mit Haf tvermittler 
gemaB der Erfindung beschichtet sind, ergeben mit Epoxid- 
harzlaminaten bzuu Epoxidharz impragnierten Prepregs 
verpreGt, hervorragende Eigenschaf ten. tdeben einer aus- 
5 xeichenden Haf tf estigkeit der Netallauf lage bzu. Leiter- 
bahnen u/erden an gedruckte Schaltungen, d.h. die Basis- 
materialien weitere strenge Anf orderungen gestellt, wie 
hone Lotbadbestandigkeit, Bestandigkeit gegen Sauren und 
Laugen, Stanz- und Bohrfahigkeit , hoher Oberf lachenwider- 
10 stand. Alien diesen Anf orderungen wird der erf indungsgemaQE 
Haftvermittler gerecht. 

Die Erfindung ist in der Zeichnung an Ausf uhrungsbei- 
^ spielen erlautert. Es zeigen 

Figur 1 eine perspektivische Ansicht einer beschichteten 
Metallfolie 

Figur 2 einen Querschnitt durch ein Epoxidharzlaminat 
mit einseitiger Kupf erf olienkaschierung 

20 Figur 3 einen querschnitt durch ein beidseitig mit 
Kupferfolie kaschiertes Laminat. 

Bei der Herstellung von Basismaterialien fur gedruckte 
Schaltungen uiird ublicheru/eise so verfahren, daS in einem 
VerfahrensprozeS die Substrate mit den Harzen impragniert 

2 5 u;erden, vorgetrocknet und in einem ueiteren Verfahrens- 
schritt separat die Metallauflagen, iiblicheruieise sehr 
dunne Kupferfolien von etwa 17 pm Oder 35 um einseitig 
mit dem Haftuermittler beschichtet werden. Dann werden 
die auf die gewunschten MaSe geschnittenen Prepregs und 

5° Kupferfolien zu den Laminaten mit geuunschtem Aufbau ge- 
stapelt und dann in Etagenpressen unter Anuendung von 
Druck und Ularme miteinander verpreBt, wobei die Haft- 
vermittlerschichten und die Impragnierharze vollstandig 
ausharten. 
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1 In der Figur 2 ist eine solche Kupferfolie (3) mit 
einseitiger Haftvermittlerschicht (2) dargestellt. 
Die Haftvermittlerschicht kann entweder durch Streichen 
oder Aufspruhen oder Beschichten mit Reverse-Roll-Coater 

5 erfolgen. Das Harz der Haf tvermittlerschicht luird mit 
Hartern und Beschleunigern in einem Losungsmittel ge- 
lb'st und als LBsung auf getragen, wobei die aufgetragene 
Schicht an Harz einem Flachengewicht bevorzugt von etwa 
2D bis 80 g/m 2 entsprechen soil. Als Metallf olie konnen 
■10 die ublichen Kupf erf olien, wie sie fur gedruckte Schal- 
tungen eingesetzt uerden, die auch eine vorbehandelte 
oxidierte oder au ;f gerauhte Seite aufweisen konnen, ein- 
gesetzt uerden. 

Nach Figur 2 ist ein Laminat (1 ) dargestellt, das bei- 
spielsueise aus acht mit Epoxidharz impragnierten Pre- 
pregs (10) besteht und einseitig mit der Kupferfolie (3) 
uber die Haftvermittlerschicht (2) verbunden ist. 
In der Figur 3 ist ein anderer Aufbau eines Laminates 

2 0 dargestellt, das beidseitig mit einer Kupferfolie (3) 
uber die Haftvermittlerschicht (2) mit den zum Laminat 
(1) verpreSten Prepregs (10,11 ) verbunden ist. Hierbei 
kann der Aufbau des Laminates aus unterschiedlichen 
Prepregs (10,11) erfolgen, uobei die Dif f erenzierung 

2 j_ souiohl in der Harzlosung als auch im Substrat vorgesehen 
sein kann. 

Die Erfindung u/ird an einem Beispiel erlautert. nit einei 
55% Impragnierharzlosung,enthaltend auf 97 Gew.-T. Bro- 
miertes Epoxidharz Bisphenol-A, 20% Bromgehalt, Epoxid- 

50 aquivalent 45D, 3 Geu.-T. Dicyandiamid, 0,2 Geu.-T. 
Benzyldimethylamin mit einem Losungsmittelgemisch von 
3 zu 1 Methylglykol und Aceton, uerden Glasgeuebe 

Typ 7B28 mit einem Flachengeuucht von 200 g/m 2 in einei 
Impragnieranlage mit 180°C bis 20Q°C impragniert. Die 

35 erhaltenen Prepregs hatten einen HarzfluB von 18-23 %, 

Harzgehalt von 40-43$, Gelierzeit 170°C von 100 + 20 sec. 
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1 fliichtige Anteile 0,5%. 

Oxidierte handelsiibliche Kupferfolien von 35 pm Dicke 
wurden mit einer 65% Haftvermittlerschicht-Lbsung,ent- 
haltend 

5 41 Geu/.-T. Epoxidiertes Bisphenol-A mit Epoxidaquivalent 
220, 41 Gew.-T. Brom'iertes Epoxidharz mit 45% Bromgehalt 
und Epoxidaquivalent 400, 15 Geui.-T. Diaminodiphenyl- 
sulfan, 10 Gew.-T. Novolak auf Phenolbasis mit max. 1% 
freiem Phenol, 1,5 Gew.-T, Di mthylf ormamid und einem 
^° Losungsmittelgemisch von 3 zu 1 Methylglykolketon und 
Aceton, beschichtet und bei Temperaturen von ettua 200 C 
in dem B-Zustand vorgehartet und getrocknet. Die Haft- 
vermittlerschicht hatte dann ein Flachengewicht auf der 
Cu-Folie von etwa 35 g/m 2 , 

15 

Aus den Prepregs und beschichteten Cu-Folien wurden dann 
Laminate gemaB Beispiel 1 von Tabelle I gepresst. Als 
Vergleichsbeispiel wurden aus den gleichen Prepregs La- 
minate mit Kupferfolien ohne Haf tvermittler nach Stand 
der Technik, siehe Beispiel 2 der Tabelle I gepreBt. 

20 

Aus den gemessenen Eigenschaf ten nach Tabelle I geht 
hervor, daS die Haftkraft in der Warmebelastung praktiscl" 
urn 100% verbessert ist, was eine erhebliche Bedeutung 
fur die Herstellung und Qualitat gedruckter Schaltungen 

25 aus solchen Basismaterialien hat. Ebenso ist die wesent- 
lich verbesserte Losungsmittelbestandigkeit hervorzu- 
heben. Dieetwas geringere Anf angshaf tung hingegen beein- 
fluBt das Laminat nicht negativ, da auch diese Anfangs- 
haftung noch ausreichend Uber dem geforderten Niveau 

50 li e 9t. 

Die als Beschleuniger ausgewahlten und eingesetzten 
speziellen polaren Losungsmittel sollten ein Dipol- 
moment von 3 oder mehr aufweisen. 
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T a b e 1 1 


3 I 






Beispiel 


Einheit 


1 


2 


Prepregs 


Anzahl 


8 


8 


Cu-Folie, beidseitig 




35 


35 


Haftuermittlerschicht auf 
Cu-Folie 




35 




Backternperatur 


°C 


185 


180 


Backzeit 


min 


90 


90 


Druck 


bar 


50 


50 


Enddicke Laminat 


mm 


1,5 


1,5 


Lotbadbestandigkeit mit 
Cu bei 260 C 


sec 


180 


180 


Aufnahme von N-Methyl- 
pyiolidon ohne Cu nach 
30 min tauchen 


% 


0,15 


1,5. 


Haftkraft DIN 40802 








Anlief erung 


fi/mm 


1,5 


1,9 


bei 2B0°C 


N/mm 


0,15 


0,07 


Qualitat 




FR 4 


FR 4 



25 
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